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(3) Verfahren zur Herstellung von Trichlorsilan aus Siiiciumtetrachlorid 

@ Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
Trichlorsilan aus Siiiciumtetrachlorid durch Umsetzung mit 
Wasserstoff ohne Einsatz von Silicium und ohne Anwendung 
von Druck. Trichlorsilan wird fur die Gewinnung reinsten 
Siliciums eingesetzt. 

ErfindungsgemaB wird ein aus Wasserstoff und Siiiciumte- 
trachlorid bestehendes Gemisch in einem Mol-Verhaltnis 
von 1 zu 2 bis 15 zu 1 uber rhetallfreie oder metallhaltige, 
siliciumreiche, mikroporose Festkorper mit Schicht-, Kanal- 
oder Hohlraumstruktur bei einer Reaktionstemperatur zwi- 
schen 400 und 800° C geleitet. 

Vorteile des Verfahrens bestehen in der relativ niedrigen 
Reaktionstemperatur, im Arbeiten ohne Druck, sowie im 
Vermeiden des Einsatzes von Siliciummetall und von Kataly- 
satoren bei Anwendung von metallfreiem Festkorper und 
damit einer gro&eren Reinheit des erhaltenen Trichlorsiians. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
von Trichlorsilan aus Siliciumtetrachlorid durch Umset- 
zung mit Wasserstoff ohne Einsatz von Siiicium und 5 
ohne Anwendung von Druck. Trichlorsilan wird fur die 
Gewinnung reinsten Siliciums eingesetzt 

Siliciumtetrachlorid entsteht sowoh) bei der Hydro- 
chlorierung von Siiiciummetall als auch bei der Herstel- 
lung von halbleiterreinem Siiicium durch thermische in 
Zersetzung von Trichlorsilan. 

Obwohl eine Verwertung des Siliciumtetrachlorids zu 
Etnylsilicaten, synthetischem Quarzglas, pyrogener Kie- 
seisaure, keramischen Materialien und anderen Stoffen 
bekannt ist, wurde versucht, Siliciumtetrachlorid zur 15 
Gewinnung von halbleiterreinem Siiicium nach der Um- 
wandlung in Trichlorsilan einzusetzen. 

Es sind Verfahren beschrieben, bei denen im Tempe- 
raturbereich von 300 bis 700° C Gemische aus Silicium- 
tetrachlorid und Wasserstoff in Gegenwart von Kataly- 2 o 
satoren uber Siiiciummetall geleitet und dabei Anteile 
des Siliciumtetrachlorids bei Atmospharen- oder erhdh- 
tern Druck in Trichlorsilan umgewandelt werden. Die 
Menge an gebildeten Trichlorsilan wird durch das che- 
mische Gleichgewicht bestimmt, das im gesamten Be- 25 
reich auf der Seite des Siliciumtetrachlorids liegt und 
Gehalte bis etwa 20% Trichlorsilan zulafit Generell ist 
zu beachten, daB zugesetztes Siiiciummetall als Reak- 
tionskomponente und/oder Katalysator einen Eintrag 
vor i Verunreinigungcn, wie z. B. Phosphor, Bor, Kohlen- 30 
stoff undEisen, bedingt. 

Ebenfalls bekannt sind Umwandlungsverfahren, die 
ohne Einsatz von Siiiciummetall arbeiten. GemaB DE 
22 09 267 erfolgt die Herstellung von Trichlorsilan aus 
f^ C u Um /5 trach,orid und Wa sserstoff, indem man bei 35 
600 bis 1200°C im Reaktionsgleichgewicht mit Trichlor- 
silan und Chlorwasserstoff befindiiche Siiiciumtetra- 
chlond/Wasserstoff-Gemische mit einer mofaren Zu- 
sammensetzung von 1 zu 1 bis zu 50 entnimmt, das 
Gemisch plotzhch auf unter 300° C abschreckt und dann 40 
ggf. nach ^Condensation des Rohproduktes und Abtren- 
nung nicht umgesetzten Wasserstoffes die Chlorsiiane 
fraktioniert In JP 62-2 70 413 reagiert Siliciumtetra- 
chlorid mit Wasserstoff in Gegenwart eines speziellen 
Katalysators. Als Katalysator wird ein Metall der 8. Ne- 45 
bengruppe auf aktiven Kohlenstoff eingesetzt 
WO 85/04 389 beschreibt eine Hochdruckplasma-Hy- 
dnerung von Siliciumtetrachlorid. Wasserstoff und Sili- 
ciumtetrachlorid reagieren in Gegenwart von Hoch- 
druckplasma und Borkatalysator zu Trichlorsilan und 50 
Dichlorsilan. Nachteilig bei alien diesen Verfahren ist, 
daB die molaren Konzentrationen von Trichlorsilan im 
Reaktionsgemisch etwa 20% betragen und daB ein ho- 
her Energieaufwand neben einer aufwendigen Techno- 
logic notwendig ist. 55 

Aufgabe der Erfindung ist das Auffinden eines Ver- 
fahrens, welches in einer Reaktionsstufe ohne Einsatz 
von Siiicium unter Vermeidung energieintensiver Pro- 
zesse und ohne Anwendung von Druck die Umwand- 
lung von Siliciumtetrachlorid in Trichlorsilan durch Um- eo 
setzung mit Wasserstoff gestattet. 

ErfindungsgemaB werden beim Oberleiten von Was- 
serstoff/Siliciumtetrachiorid-Gemischen sowohi uber 
metallfreie als auch uber metallhaltige, siliciumreiche 
microporose Festkorper mit Schicht-, ICanal- oder 6 5 
Hohlraumstruktur in Abhangigkeit von der Temperatur 
im einmaligen Durchgang bis zu 23 Mol-% Trichlorsilan 
im Kondensat erhalten. 



Das Wasserstoff/Siliciumtetrachlorid-Gemisch wird 
in einem Mol-Verhaltnis von 1 zu 2 bis 15 zu 1 uber die 
erfindungsgemaBen, microporosen Festkorper, die eine 
Porenweite von 03 nm bis 1,5 nm, vorzugsweise von 
0,4 nm bis 0,8 nm, aufweisen, bei einer Reaktionstempe- 
rat J Ur ,!^ Chen 400 und S00 ° C > bevorzugt zwischen 600 
und 750 C geleitet, das entstehende Chlorsilangemisch 
in einer Kiihlanlage bei bevorzugt -50°C verfltissigt, 
destii ativ in die Komponenten getrennt, und Siliciumte- 
trachlorid in den Kreislauf zuruckgeftihrt. 

Die erfindungsgemaBen, siliciumreichen, microporo- 
sen Festkorper mit Schicht-, Kanai- oder Hohlraum- 
struktur sind vorzugsweise kristalline Alumosilicate, 
Schichtsihcate, Pillared Clays, Silicate, Zeolithe, wie z. B 
alummiumfreies Zeolith, Silicophosphate oder Silicoalu- 
mophosphate, wobei ein molares Si0 2 /Ai 2 0 3 -Verhaltnis 
uber 60 bevorzugt wird. Der Festkorper kann Metalle 
der 8. Nebengruppe, deren Kombinationen sowie Kom- 
binationen mit Metallen der 1J M 4. und 6. Nebengruppe 
mit emem Metallgehalt von 0,1 bis 20 Gew,o/ 0 enthai- 
ten. 

Vorteiie des Verfahrens bestehen in der relativ niedri- 
gen Reaktionstemperatur, im Arbeiten ohne Druck so- 
w ie im Vermeiden des Einsatzes von Siiiciummetall und 
von Katalysatoren bei Anwendung von metallfreiem 
hestkorper und damit einer groBeren Reinheit des er- 
haltenen Trichiorsilans. 

Ausftihrungsbeispiele 
Beispiel 1 

Ein uber Molsieb getrockneter und gereinigter Was- 
serstoffstrom wurde mit 9 l/h durch einen mit Reinst-Si- 
hciumtetrachlorid beschickten Sattiger bei Temperatu- 
ren von 15 bis 35°C geleitet und anschlieBend von unten 
kontinuierhch durch einen vertikalen Quarzrohrreaktor 
eines Durchmessers von 30 mm und einer Lanee von 
250 mm, m dem sich 14 g eines metallfreien, aluminium- 
freien Zeolithen der KorngroBe 1,5 mm bis 2 mm mit 
einer Scnutthohe von 50 mm auf eine Quarzfritte befan- 
den dosiert. Der Reaktor wurde in einem Rohrofen 
elektnsch auf eine Reaktionstemperatur von 750°C be- 
heizt. In einer nachgeschalteten Kondensationsvorrich- 
tung wurde das erhaltene Chlorsilangemisch bei -50°C 
verflussigt und anschlieBend destilliert. Wiedergewon- 
nenes Siliciumtetrachlorid wurde in den ProzeB zuruck- 
gefuhrt Die Reaktion wurde gaschromatografisch ver- 
tolgt. Tabelle 1 enthalt die Umsetzungsgrade von Silici- 
umtetrachlorid zu Trichlorsilan bei 750° C in Abhangig- 
keit vom molaren Wasserstoff/Siiiciumtetrachlorid- 
Verhaltnis. 

Tabelle 1 

Wasserstoff/Siliciumtetra- Umsetzungsgrad 
chlond Mol- Vernal tnis Mol- o/ 0 Trichlorsilan 



2:1 
6:1 
8 : 1 
12 : 1 



3,4 
6,3 
12,2 
16,6 



Beispiel 2 



on?A n Wasserst °totrom wurde mit 9 l/h durch einen auf 
20 C tempenerten Sattiger geleitet, so daB sich ein kon- 
stantes Wasserstoff/Siliciumtetrachlorid-Verhaltnis von 
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8 zu 1 einstellte. Verwendet wurde der in Beispiel 1 750° C betragt. 

beschriebene Quarzrohrreaktor. Als Festkorper wurde 
eine durch Dealuminierung ernes NaY-Zeolithes herge- 
stellte ultrastabilisierte und extrahierte Probe mit einem 
moiaren Si0 2 /Al203-Verhaltnis von 80, auf die durch 5 
lmpragnieren mit 0,1 N Ni(N0 3 >2- und Cu(N0 3 )2-L6- 
sungen, anschlieBendem Trocknen und Gliihen wahrend 
zwei Stunden bei 500° C, jeweiis 0,5 Gew.-% dieser Me- 
talle aufgebracht wurden, nach Aktivierung im Wasser- 
stoffstrom eingesetzt. Es wurden analog Beispiel 1 10 
gieichfalls 14 g einer Kornfraktion von 1,5 bis 2 mm ver- 
wendet. In Abhangigkeit von der Reaktionstemperatur, 
beginnend bei 400° C wurden die in Tabelle 2 auf gef uhr- 
ten moiaren Umsetzungsgrade des Siliciumtetrachlorids 
zum Trichlorsilan erhalten. 1 5 

Tabelle 2 

Temperatur(°C) Umsetzungsgrad 

Mol-°/o Trichlorsilan 20 

400 0,8 
500 2,4 
600 9,5 

700 18,0 25 

750 22,6 
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1. Verfahren zur Herstellung von Trichlorsilan aus 
Siliciumtetrachlorid durch Umsetzung mit Wasser- 
stoff, ohne Einsatz von Silicium, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB ein aus Wasserstoff und Siliciumte- 
trachlorid bestehendes Gemisch in einem Mol-Ver- 35 
haltnis von 1 zu 2 bis 15 zu 1 uber metallfreie oder 
metallhaltige, siliciumreiche, mikroporose Festkor- 
per mit Schicht-, Kanal- oder Hohlraumstruktur bei 
einer Reaktionstemperatur zwischen 400 und 
800°C geleitet werden. 40 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die micropordsen Festkorper eine 
Porenweite zwischen 0,3 nm und 1,5 nm aufweisen. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die microporosen Festkorper eine 45 
Porenweite zwischen 0,4 nm und 0,8 nm aufweisen. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die siliciumreichen, microporosen 
Festkorper kristalline Alumosilicate, Schichtsilica- 

te, Pillared Clays, Silicate, Zeolithe, Silicophosphate 50 
oder Silicoalumophosphate sind. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 und 4, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die siliciumreichen, microporo- 
sen Festkorper ein molares SiCVAbOa-Verhaltnis 
liber 60 aufweisen- .55 

6. Verfahren nach Anspruch 1 und 4, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die metallfreien, siliciumreichen, 
microporosen Festkorper aluminiumfreie Zeolithe 
sind. 

7. Verfahren nach Anspruch 1 und 4, dadurch ge- 60 
kennzeichnet, daB der metallhaltige siliciumreiche, 
microporose Festkorper Metalle der 8. Neben- 
gruppe, deren Kombinationen sowie Kombinatio- 
nen mit Metallen der 1., 3., 4. und 6. Nebengruppe 
mit einem Metallgehalt von 0,1 bis 20 Gew.-% em- 65 
halt. 

8. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Reaktionstemperatur 600 bis 
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